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absublimiert wird!?). Die Tiir des Trockenschrankes wird
hierbei nicht vollstindig geschlossen, sondern durch
einen Draht derart befestigt, daB ein Spalt offen bleibt,
und ebenso wird der obere Tubus des Trockenschrankes
etwa durch Einkerben des Stopfens, der das Thermo-
meter festhilt, etwas offen gelassen. Auf diese Weise

entsteht ein das Verdampfen des Anthrachinons sehr -

begiinstigender Luftstrom.

Nach Beendigung der Sublimation und Auskiihlen
wird der Tiegel mit dem Schilchen und dem in beiden
enthaltenen Sublimationsriickstande zur Riickwigung
gebracht. Die Differenz gegen die ersie Wigung gibt
das Gewicht des absublimierten Anthrachinons, das
durch Multiplikation mit 0,8558 auf das entsprechende
Anthracengewicht umgerechnet werden kann.

Eine Anthracenbeslimmung ist nach der im vor-
stehenden beschriebenen Methode bei Beniitzung von
Filtertiegeln in 4—5 Stunden, eine Anthrachinonbestim-
mung in etwa 3 Stunden durchfiihrbar.

4. Beleganalysen.

Zur Priifung-der im vorstchenden Abschnitt angegebenen
Arbeitsvorschrift und gleichzeitig, um festzustellen, ob die ge-
wonnenen Ergebnisse auch bei der Analyse von Anthrachinon-
Anthracen-Gemischen Geltung besilzen, wurden absichtlich her-
gestellte Gemenge genau gewogener Mengen von Aunthracen
und Anthrachinon untersucht. Der Vorgang war dabei der,
daB} in einer Probe des Gemisches zuniichst nach der Eisessig-
methode das Anthrachinon selbst und in einer zweiten Probe

13) Die Sublimation des Anthrachinons mull unter maglichst schonenden
Redingungen vorgenonunen werden. Das in der Hochster Methode vor-
geschriebene Sublimieren dber freirr Flamme ist gefahriieh, da sehr leicht
wenigstens  lokales Sintern bzw. Schmelzen aultreten kann, das nie ohne
Verkohlung von Anthrachinon abliuft. Auch die von Rhodes, Nichols
und Mo rse angeechbene Sublitnationstemperatur von 350 ist zu hoch und
nur deswegen notwendig  geworden, weil die genannten  Autoren das
Authrachinon aus hohen, finger{ormigen Tiegeln absublimierten. Wird dic
Sublimation in der oben beschriebenen Weise aus flachen Schilchen vor-
genommen, so kann man die Sublimation bei 180—200° In etwa 1 Stunde
zu Ende bringen.,

nach der Oxydation das erhaltene Gesamt-Anthrachinon be-
stimmt wurde. Aus der Differenz der beiden Werte wurde
dann das Anthracen berechnet. Die Ergebnisse der Versuche
sind in Tabelle 1V zusammengestellt.

Tabelle IV.

Gefunden:
Angewendet Einzelwerte Mittel
g % %o °/o LIPs
1. Anthrachinon 0,9500 = 94,57 9453 94,28 94,41
Anthracen 0,0500 = 4,92 5,08 5,28 5,18
2. Anthrachinon 0,7500 = 74,66 74,15 74,70 7443
Anthracen 0,2500 = 24,62 2433 24,74 24,54
3. Anthrachinon 0,5000 — 49,77 49,14 49,60 49,37
Anthracen 0,5000 = 49,25 50,20 49,90 50,05
4. Anthrachinon 0,2500 = 24,88 23,09 23,06 23,08
Anthracen 0,7500 — 73,87 75,58 75,88 75,73
5. Anthrachinon 0,7500 = 74,66 7441 74,60 74,51
Anthracen . 0,0000 = 4,90 5,30 5,28 5,29
Phenanthren . . 0,0200 —_ — — —
Carbazol 0,1800 — — - —
6. Authrachinon 0,7000 — 69,68 69,47 69,98 69,73
Anthracen 0,1500 = 14,85 14,44 14,63 14,54
Phenanthren . . 0,0500 — —_ — _
Carbazol 0,1000 — — — —_

Tabelle IV zeigt, dafl das angewendete Verfahren bei der
Untersuchung von Anthracen und Anthrachinon enthaltenden
Gemischen, wie sie in der Technik vorkommen, im allgemeinen
recht befriedigende Werte liefert, nur scheint bei solclien
Gemischen, die weniger als 50% Anthrachinon enthalten, die
Anthrachinonbestimmung etwas zu niedrig und infolgedessen
die Anthracenbestimmung etwas zu hoch auszufallen. Ob und
inwieweit das Verfahren bei Anwesenheit griflerer Mengen
anderer als der hier ins Auge gefaiten Fremdstoffe im
Anthracen-Anthrachinon-Gemisch brauchbar ist, hiingt von der
Art dieser Fremdstoffe ab: allgemeines 188t sich dariiber nicht
sagen. Bei technischen Rein-Anthracenen, technischen Roh-
Anthrachinonen und technischen Rein-Anthrachinonen hat das
Verfuhren gut brauchbare Werte ergeben. [A.8.]

Ein kurzer Beitrag zur Geschichte der
Abietinsdure.
Von Privatdoz. Dr. Paul Levy.
Organisches Laboratorium der Technischen Tochschule Aachen.

Bemerkungen zu der Arbeit von 1. Wislicenus: UOber die

Anwendung der Partialdruckdestillation ,hochmolekularer®

Stoffe und Stoffgemenge mit hochilberhitztem Wasserdampf zur
HDemolierung” hoch,komolierter* Stoffe.

In dem in der Oberschrift genannten Anfsatz beschreibt
H. Wislicenus!?) u a. als Beispiele fiir die Anwendungs-
moglichkeit seiner Heifida.npfdestiflation die Darstellung von
Abietinsiiure ans gewohnlichen Handelskolophonium sowie
aus llartharz der gewdhnlichen deutschen Kiefer (Pinug
silvectriz). Mit den Befunden von Wislicenus und seinen
Mitarbeitern wird. soweit sie die Ausbeute und schnelle Reini-
gung der Abietinsiiure betreffen. ieder Harzforscher einver-
standen sein, nicht aber mit den sonstigen Ausfithrungen.

iesonders auffallend ist es, dafl die umfangreiche Literatur
tiber Abietinsdure aus der jiingsten Zeit so spiirlich berfick-
stchtiat ist, und nur Aschan?), Ruzicka3®) und ich%)
erwiithnt werden, withrend e¢ine Benennung der iibrigen auf
dem Harzgebicte tiitigen Forscher leider unterblieben ist.

Zur Sache selbst fithre ich an, da es dem Harzwissen-
schaftler zundchst daraul ankommt, das ,spréde” amorphe
Kolophonium in den kristallinen Zustand iiberzufiihren, was,
wic bereits betont, Wislicenus mit seiner Heifldampf-
deslillationsmethode ja schnell und sozusagen quantitativ ge-
lungen ist. Dabei sei bemerkt, dal Ruzicka?’), wie in efner
Fufinote besonders crwihnt wird, nach seinem Destillations-
vertahren von Kolophonium im Hochvakuum ebenfalls die reine
Abietinsdure in fast quantitativer Ausbeute erhalten hat.

1) Ztschr. angew. Chem, 48. 1500 [1927].

?) LIEBIGS Ann. 424 117 {1923,

3) [lelv. chim. Acta B, 328 (1822] u. 6. 840 {1923},

4) Berl. Ber. 39, 3043 [1906]. 8 1. c.

Als Siedepunkt beobachtete Ruzicka®) unter 1 mm
200—210° als Schmelzpunkt der Abietinshure, nach zwei-
maligem Umkristallisieren des Hochvakuumdestillats von Kolo-
phonium ca. 15%0.

IDemgegeniiber erinnere ich daran, dal ich?) seinerzeit den
Siedepunkt des Kolophoniumdestillates bei 13 mm zu 255—2589°,
pzw. bei 9,5 mm 7u 248—250° angegeben habe, wihrend der
Schmelzpunkt meiner daraus gewonnenen Abietinsidure, nach
hiiufigem Umldsen, bei 182° lag. Diesen Schmelzpunk! gibt
Aschan?®) auch fiir seine Pinabietinsiiure an, welche er aber
vichl, wie Wislicenus?) irrtiimlich annimmt, aus Pinus
abies. ecndern aus Kiefernsl”, einem Abfallprodukte der Cellu-
losefabrikation, anf ziemlich umstindliche Weise gewinnt.

Erwiihnt sei ferner, da} ich:%) bei den zahlreichen, frither
von mir ausgefiihrten Vakuumdestillationen von amerika-
nischem Kolophonium ebenfalls das Auitreten kristalliner An-
teile in den Destillaten beobachtet habe, was von mir folgender-
maflen zum Ausdruck gebracht worden ist: ,,Die in der Regel
75% vom Gewichte des Kolophoniums betragende Hauptfraktion
stellt #uBerlich eine schwach gelbliche, amorphe, mitunter auch
von Kristallen durchsetzte Masse dar, welche durch ibr grofies
Kristallisationsvermégen ausgezeichnet ist.”

Diese besondere Eigenschaft von Abietinshure ist dem nur
einigermafien mit der Materie vertrauten Harzforscher zur
Geniige bekannt; es bedurfte deswegen nicht erst einer bild-
lichen Wiedergabe von Abietins#iurekristallen, wie es Wisli-
cenus?t) in seiner Arbeit tun zu miirsen glaubte. An
Kristallmessungen mit Abbildungen der Abietinsiure liegen in
der Literatur!?) geniigend Belege vor, welche, wenn sie auch

6l c 7) Z'schr. angew. Chem. 18, 1739 [1905].
5; LLIEBIGS Ann. 424, 121 [1921],
®) Zischr. angew. Chem. 48, 1505 [1927].

10) Fhenda 18§, 1739 1. [1905]. #1) Ehenda 48 1504 119271,

12) U, a. Westergard-Levy, Berl. Ber. 39, 30431 [1908]. —
Badckstromu Klason-Kahler, Ark, Kemi, Mineral. Geol, Bd. 2,
Nr. 3, 3233 11905] u. Journ. praki. Chem. 73, 357358 11906}. — Widmer
u. Ruzicka, Helv. chim. Acta 8, 669 u. 671/72 [192]). — Dupont,
Bull. Soc. chim, France (4) 33, 1239—47 [1924].
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in den Resultaten nicht alle ganz genau iibereinstimmen, doch
hinreichend die Identitit der Abietinsiuren erkennen lassen.

Was die Angabe von Elementaranalysen der Abietinsiure
durch Wislicenus!3) anbetrilft, so war eine solche wenig
am Platze, da man auf Grund des Mittelwertes der filnf Ver-
brennungsanalysen C — 78,80% und H — 9,92% schwerlich eine
Entscheidung fiir die alte M achsche Formelts) C, H,30, bzw.

fiir die zuerst von mir als richtig erwiesene Formel CyoH3,0,1%)

" zu treffen in der Lage ist.

MaBi- und ausschlaggebend war filr meine diesbeziigliche
Auffassung, welche jetzt auch von sémtlichen Bearbeitern des
Coniferenharzgebietes — mit Ausnahme von Sureda
Blanest) und A. Madinaveitia1?) — geteilt wird,
auBer dem Ergebnis zahlreicher- auf C,,H,;,0, gut stimmender
Analysen insbesondere das Resultat der Analyse von Silber-
abietinat und der Titrationen reinster Abietingiure. Das
Molekulargewicht der Abietinsiiure wurde von mirt®) ebullio-
skopisch bestimmt, wobei ich als Mittelwert 302,75 fand, be-
rechnet fiir Cj;oH3,0; M. G.302. Hiermit stehen die von Wis-
licenus ) erhaltenen Zahlen der Molekulargewichtsbestim-
mung von Kristallen aus Heidampfdestillat des gewshnlichen
Kolophoniums (Mittel 308,0) in hinreichender Ubereinstimmung,
was bei Kristallen aus dem Destillat von frischem Kiefern-
balsamharz (Mittel 518,6) nicht der Fall ist.

Beziiglich des letzten Absatzes der Wislicen usschen
Arbeit ist zu bemerken, dafl hier ausschlieBlich von der Abie-
tinsdure von Aschan unter Weglassung meines Namens
die Rede ist, wihrend dieser Forscher und seine Mitarbeiter
sich doch stets mit der Pinabietinsiure??) besch#ftigt haben.
Allerdings erscheint diese irrtiimliche Annahme von Wisli-
cenus tatsdchlich in etwas milderem Lichte durch eine
jingst von Aschan und mir?) gemeinsam verbffentlichte
Arbeit ,Zur Kenntnia der Pinabietinsfiure”. Durch diese
wird nlimlich zweifelsohne eine groBe Ahnlichkeit der
Aschanschen Pinabietinshure aus ,Kieferndl“, wenn nicht
sogar ldentitdt mit der von mir stets aus Kolophonium dar-
gestellten Abietinsiiure festgestellt.

Aber hiervon abgesehen werden ebenfalls in dem letzten
Absatz seiner Arbeit von Wislicenus Ausfithrungen ge-
bracht iiber Tatsachen, die nicht zuerst von Aschan, sondern
von mir??) verbffentlicht worden sind und Gegenstand meiner
Abhandlung ,,Betrachtungen {iber die Konstitution der Abietin-
sure” in der A. Classen - Festschrift waren.

Dabei sei eines besonderen Irrtums von Wislicenu%
gedacht, der sich auf die Zahl der in der Abietinsiure bzw.
Pinabietinsiiure verkommenden Doppelbindungen bezieht, iiber
welche die Ansichten von Aschan und mir durchaus nicht
ilbereinstimmen. So nimmt Aschan?®) eine Athylen- und
eine Briickenbindung an, wihrend irh34) der Auffassung bin,
daB in der AbietinsBure zwei Doppelbindungen enthalten sind.

Dafl an der gleichen Stelle unrichtigerweise auch von der
Reindarstellung der Abietinsiure aus Rohharz Giber das Natron-
salz durch Aschan die Rede ist, erwhhne ich beildufig und
verweise dabei nur auf das mir seinerzeit erteilte D.R.P.
221 RRO, welches diesen Gedanken zum Gegenstand hat.

Zum Schlusse mdachte ich indessen nochmals hervorheben,
dafl uns Wislicenus methodisch fiber die Gewinnung von
Abietinsiture aus rohem Kolophonium einiges gebracht hat, was
fiir die technische Darstellung von Bedeutung werden kann.
DaB dieser Gedanke wissenschaftlich aber nicht neu ist, zeigt
ein Passus im Referat einer Arbeit von Johansson?), wo
es heifit: .Die Abietinsdure wurde aus Kolophonium durch
fraktionierte Destillation mit ttberhitztem Wasserdamp? dar-
gestellt, wobel die letzte Fraktion (170—190° im Dampf,
220—240° im Harz) zum gr38ten Teifle aus AbietinsBure be-
stand, die nach dem Umbkristallisieren etwa 25% von dem Ge-
wichte des angewandten Kolophoniums ausmachte *

{1927},
18) Monatsh. Chem. 14, 186 ['xsaa u. 18, 627 {1894,
18) Zischr, angew. €hem. 18, 1739 [1905].
18) Anales Soc. Espaiola Fisia Quim. 3, 176 [1915].
17) Ehenda 20, 183 ([1922],
18) Zischr. angew. Chem. 18, 1739 {1803},
19) Ebenda 48, 1504 11927].
20) LIEBIGS Ann. 424, 117 1., 133M., 150f. [1921].

2044 [1922]. 21) Rerl. Ber. 6, 1923 6. [1927).

13) Ztschr. anorgan. allg. Chem, 81, 145 (19131
”) LIEBIGS Ann 424, 183 [1921),
; Berl. Ber. 4305 ff. [1909] w, 58, 130241
28) Chem. erbl. 8’. 1, 102829 {1918].

135 Zschr. angew. Cheimn. 49

- Berl. Ber. 85,

[1926].

Zu P. Levys Bemerkungen ,,zur Geschichte
der Abietinsdure*.
Von Prof. Dr. H. Wislicenus, Tharandt.
In vorstehendem Beitrag zur Geschichte der, Abietinsiure
von P. Levy wird zunfichst bemingelt, da8 in meiner Mit-
teilung iber Partialdruckdestillation mit hochiiberhitztem

. Wasserdampf1) die vorausgegangene Literatur, namentlich der

jingsten Zeit, zu spiirlich berilcksichtigt sei.

Das ist wohl H#uBerlich richtig. Allein in dem Rahmen
dieser Mitteilung tiber die so auBerordentlich
leichtdurchfihrbareGewinnungreinsterkri-
stalliner Abietinsiure, an deren weiterer Unter-
suchung wir erst auf Grund dieser neuen einlachen Ge-
winnungsweise und wegen der merkwiirdigen Mol- und
Kristallform-Verschiedenheiten weiter teilnehmen werden, ge-
héren zun#chst alle Literaturangaben iiber solche Arbeiten
nicht notwendig hinein, welche sich besonders um den
chemischen Aufbau des Abietinsﬁure~Molek(’xles ~ bigher
fiur dieses Endziel vergeblich — bemiht haben. Jene Vor-
arbeiten wiirden wir in einer Arbeit mit anderem Ziel auch
mit groferem Raum genau beriicksichtigt haben. Es handelte
sich zundchst nicht um die Chemie des Molekiils, sondern um
den eigentiimlichen physikochemischen Aufbau und Abbau der
verschiedenen Komolate von Abietinsfure-Molekiilen und um
einige gerade damit zusammenhingende auffallende tatsiich-
liche Erscheinungen, zu deren neuer Anwendung und Auf-
kldrung unsere Arbeiten einen Beitrag geben sollten.

Bei dieser Gelegenheit ist aul einen Druckfehler hinzu-
weisen, der sich durch die Korrektur hindurchgeschlichen hat.
Es soll die Leitziffer, welche in der 15. Textzeile in der Ge-
stalt ,. .. Sinn®)“ angefiihrt ist, ,. .. Sinn?)“ heiflen, alsa
nochmals auf unsere fritheren Heiidampldestillationsunter-
suchungen mit Holz aus den Jahren 1908 bis 1911 verweisen,
nicht auf die dritte FuBnote (Fuchs, Ber. Dtsch.
chem. Ges.).

Weiter weist Levy aut ein scheinbares Versehen hin,
das ohne weiteres hiitte richtig verstanden werden kdnnen und
aus der Aschanschen Namenbildung ,Pinabietinsdure” von
pinus abies sich herleitet. Mit pinus abies wird aber meistens
die im finnisch-skandinavischen Norden nicht mehr heimische
Weifitanne bezeichnet; die Fichte meistens mit pinus picea
oder picea excelsa, was Herrn Prof. Aschan wie mir, da wir
beide mit den forstlichen Holzarten reichlich beschiftigt sind,
sehr wohl geldutig ist, wie auch die offenbar von Levy bei
seiner Kritik iibersehene Tatsache, dafl das ,Kiefernsl“, eben
auch dem harzreichsten Koniferenholz, dem Holz der Kiefer,
pinus silvestris, entstammt. Die von uns benutzten selbst ge-
wonnenen Kolophonium- und Balsamarten sind auch ausdrilck-
lich als unserer ,gemeinen Kiefer”, pinus silvestris, selbst ent-
nommen von uns angegeben. Die Kolophoniumarten aus allen
Pinus-Arten, — auch z. B. der &sterreichischen Schwarzkiefer,
pinus laricio austriaca, der franziosischen pinus maritima, der
amerikanischen pinus palustris usw, —, scheinen qualitativ iden-
tisch zu sein. Levy?) bezeichnet iibrigens die Fichte (oder
Rottanne) mit pinus abies und verstrickt sich damit in die
durch die neuere Ubung (pin. picea od. picea excelsa) ver-
miedene ehemalige Verwirrung der botanischen Nomenclatur.

Weitere Bemiingelungen L evys wenden sich schlieilich
gegen die Wiedergabe der Verbrennungsanalysen und der Ab-
bildung der Abietinstiurekristalle. Die Elementaranalysen
dienten uns zun#ichst nur zur Pritfung und zum Nachweis, daf}
die beobachtete geringe, aber regelmifBige (0,-Abspaltung
nicht, wie es zuniichst hiitte angenommen werden kénnen, dem
wesentlichen, von L e vy angegebenen Zerfalld) entspricht, und
daB in der Kristallmasse eben unzersetzte Abietinsiure vorliegt,
was nachzuweisen war. Wenn Ruzickas und Levys (nicht
ganz einfache) Hochvakuumdestillation ,,in der Regel 75% vom
Gewichte des Kolophoniums“ und als ,Haupifraktion eine
schwach gebildete amorphe, mitunter auch von Kristallen durch-
setzte Masse™ ergibt, so ist demgegeniiber die besonders starke
Kristallisationsfihigkeit und Reinheit der mit Heidampf
itbergetriebenen HarzsBure — namentlich derjenigen Massen,
die merkwilrdigerweise von einer ersten Wasservorlage in die
zweite libergehen — hervorzuheben, wihrend nur in der ersten

; Zischr. angew, Chem. 8, uug 927]. "]
Berl. Ber. 89, 3043 [1906). Ebenda 39, 30‘5 [1908).





